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Résumé 
 
[Ŝ ŎƘƭƻǊŜ Ŝǎǘ ǳƴ ŞƭŞƳŜƴǘ ŎƘƛƳƛǉǳŜ ǳǘƛƭƛǎŞ ŎƻƳƳŜ ŀƎŜƴǘ ŘŜ ŘŞǎƛƴŦŜŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜŀǳ dans le monde 
[1]. /ŜǇŜƴŘŀƴǘΣ ƳŀƭƎǊŞ ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ǊŜŎƻƴƴǳŜ Řǳ ŎƘƭƻǊŜ ŎƻƳƳŜ ŘŞǎƛƴŦŜŎǘŀƴǘΣ ƭΩŜȄŎŝǎ ŘŜ ŎƘƭƻǊŜ 
peut réagir avec la matière organique naturelle (acides humiques et fulviques) pour former 
les trihalométhanes (THM). Ces sous-produits de chloration (SPC) présentent des mécanismes 
ŘΩŀŎǘƛƻƴ ǾŀǊƛŞǎ ǇƻǳǊ ƭΩIƻƳƳŜ όŎȅǘƻǘƻȄƛŎƛǘŞΣ ƎŞƴƻǘƻȄƛŎƛǘŞ Ŝǘ ƳǳǘŀƎŞƴƛŎƛǘŞ) et peuvent aller 
ƧǳǎǉǳΩŁ entraîner une mutation au niveau du matériel génétique (ADN). [Ωǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩŜŀǳ ŘŜ 
javel (hypochlorite de sodium) par le CNPE de Fessenheim depuis 2002, suite à un changement 
progressif des tuyaux du circuit de refroidissement, a pu entraîner la formation de THM dans 
le ƎǊŀƴŘ Ŏŀƴŀƭ ŘΩ!ƭǎŀŎŜ όD/!ύ.  
Ce stage fait suite à une précédente étude qui ŀǾŀƛǘ ŎƻƴŎƭǳ Ł ƭΩŀōǎŜƴŎŜ ŘŜ ¢Ia dans les eaux 
du GCA [2]. 5ŀƴǎ ƭŜ ŎŀŘǊŜ ŘŜ ŎŜ ǘǊŀǾŀƛƭ ŘŜ ǎǘŀƎŜ aнΣ ƭΩƻōƧŜŎǘƛŦ Şǘŀƛǘ ŘΩŞǾŀƭǳŜǊ si les THM ont pu 
se retrouver piégés dans les sédiments du GCA. 
 
Mots-clés : trihalométhanes, sous-produits de chloration, CNPE de Fessenheim, grand canal 
ŘΩ!ƭǎŀŎŜΣ ǎŞŘƛƳŜƴǘǎΦ 
  

Introduction 
 
LΩŀǊǊşǘ ŘŞŦƛƴƛǘƛŦ Řǳ /bt9 ŘŜ CŜǎǎŜƴƘŜƛƳΣ acté Ŝƴ нлму ǇŀǊ ƭΩ!ƎŜƴŎŜ ŘŜ {ǳǊŜǘŞ bucléaire (ASN), 
prévoit lΩŀǊǊşt complet ŘŜǎ ŘŜǳȄ ǊŞŀŎǘŜǳǊǎ Ł ƭΩƘƻǊƛȊƻƴ ŘŜ ƭΩŞǘŞ нлнл [3]. [ΩƛƳǇŀŎǘ ŘŜ ƭŀ 
fermeture de la centrale sur le socio-ŞŎƻǎȅǎǘŝƳŜ ό{9{ύ ŘŜ CŜǎǎŜƴƘŜƛƳ Ŝǎǘ Ł ƭΩƻǊƛƎƛƴŜ ŘΩǳƴ 

projet IdEx labellisé Juxta-Rhenum.  Ce 
projet interdisciplinaire, qui regroupe 
à la fois des acteurs scientifiques, 
économiques, juridiques, sociaux et 
environnementaux a pour mission de 
décrire, comprendre et modéliser le 
mode de fonctionnement passé, 
actuel et futur du SES de Fessenheim. 
Par ailleurs, la Région Grand-Est porte 
ƭΩŀƳōƛǘƛƻƴΣ Řŀƴǎ ƭŜ ŎŀŘǊŜ ŘΩǳƴŜ ŞǘǊƻƛǘŜ 
coopération franco-allemande 
transfrontalière, de redynamiser ces 
ǘŜǊǊƛǘƻƛǊŜǎ ǇŀǊ ƭΩƛƳǇƭŀƴǘŀǘƛƻƴ 
ŘΩŜƴǘǊŜǇǊƛǎŜǎΣ ƭŀ ŎǊŞŀǘƛƻƴ ŘŜ ƴƻǳǾŜŀǳȄ 
ŜƳǇƭƻƛǎΣ ƭΩƛƴƴƻǾŀǘƛƻƴ Ŝǘ ƭΩŜȄŎŜƭƭŜƴŎŜ 
énergétique, tout en garantissant un 
développement durable, solidaire et 
équilibré. Notons également que suite 
au projet Juxta-Rhenum un projet de 
ŎǊŞŀǘƛƻƴ ŘΩƻōǎŜǊǾŀǘƻƛǊŜ IƻƳƳŜǎ-

Figure 1-Centre nucléaire de production d'électricité de 
Fessenheim (Source Υ wŞǎǳƳŞ ƴƻƴ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ 
ŘΩƛƳǇŀŎǘ - Centrale nuléaire de Fessenheim - INB 75) 
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aƛƭƛŜǳȄ όhIaύ ǇƻǊǘŞ ǇŀǊ ƭŜ /bw{ Ŝǘ ƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŞ ŘŜ {ǘǊŀǎōƻǳǊƎ όwŜǎǇƻƴǎŀōƭŜ : Pr Dominique 
Badariotti) a été accepté et constitue désormais le 13ème OHM du LabEx DRIIHM (Dispositif de 
Recherche Interdisciplinaire sur les Interactions Hommes-Milieux). 
 
Les deux unités du CNPE de Fessenheim, couplées au réseau électrique à partir de 1977, 
produisent une puissance totale de 1800 MWe (MégaWatt électrique). Celles-ci sont 
refroidieǎ Ŝƴ ŎƛǊŎǳƛǘ ƻǳǾŜǊǘ ǇŀǊ ƭΩŜŀǳ Řǳ ƎǊŀƴŘ Ŏŀƴŀƭ ŘΩ!ƭǎŀŎŜ [4]. De 2002 à 2011, les tuyaux 
en laiton (alliage cuivre/zinc) du circuit de refroidissement ont été progressivement remplacés 
par des tuyaux en acier inoxydable. Bien que ce changement fût motivé par des raisons 
environnementales (non-rejets de métaux dans le GCA), la principale raison fût  économique 
; en effet, ƭΩŀŎƛŜǊ ƛƴƻȄȅŘŀōƭŜ Ŝǎǘ ŜƴǾƛǊƻƴ р Ŧƻƛǎ Ƴƻƛƴǎ ŎƘŜǊ ǉǳŜ ƭŜ ƭŀƛǘƻƴΦ /ŜǇŜƴŘŀƴǘΣ ƭΩŀŎƛŜǊ 
inoxydable présente un défaut que le laiton ne présente pas : il ne possède pas de propriétés 
biocides. 9ƴ ŎƻƴǎŞǉǳŜƴŎŜΣ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ƳŀǎǎƛǾŜ ŘΩŜŀǳ ŘŜ ƧŀǾŜƭ όƘȅǇƻŎƘƭƻǊƛǘŜ ŘŜ ǎƻŘƛǳƳύ a été 
rendue nécessaire pour détruire les micro-organismes (ex., bactéries, virus, champignons, 
micro-ŀƭƎǳŜǎΧ) qui pouvaient se développer à la surface des tuyaux. [ΩŜȄŎŝǎ de chlore peut 
ainsi réagir avec la matière organique naturelle (ex., acides humiques et fulviques), ce qui peut 
entraîner la formation des trihalométhanes (THMs). Ces polluants organiques, charriés par 
suite par le grŀƴŘ Ŏŀƴŀƭ ŘΩ!ƭǎŀŎŜΣ ǇŜǳǾŜƴǘ ǇŜǊǎƛǎǘŜǊ Řŀƴǎ ƭΩŞŎƻǎȅǎǘŝƳŜ (ex., eaux et/ou 
sédiments) Ŝǘ ǊŜǎǘŜǊ ǎǘŀōƭŜǎ ǇŜƴŘŀƴǘ ǳƴŜ ŎŜƴǘŀƛƴŜ ŘΩŀƴƴŞŜǎ. Leurs effets toxicologiques sont 
avérés et ils sont reconnus comme étant des perturbateurs endocriniens et cancérogènes. 
 
Cette prise de conscience Ŝǎǘ Ł ƭΩƻǊƛƎƛƴŜ ŘŜ Ƴƻƴ ǎǳƧŜǘ ŘŜ ǎǘŀƎŜ ǉǳƛ ǾƛǎŜ Ł ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ǎΩƛƭ ȅ ŀ 
présence ou non de ces THMs dans les sédiments du GCA et qui fait suite à une précédente 
étude [2] ǉǳƛ ŀ ŎƻƴŎƭǳ Ł ƭΩŀōǎŜƴŎe de THMs dans les eaux du GCA. Pour cela, la mise au point, 
ƭΩƻǇǘƛƳƛǎŀǘƛƻƴ Ŝǘ ƭŀ ǾŀƭƛŘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ŀƴŀƭȅǘƛǉǳŜ ƻƴǘ ŞǘŞ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜǎ pour pouvoir 
analyser des matrices sédimentaires. 

/ƻƴǘŜȄǘŜ ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ  
 

1) Localisation du site étudié 
 
Le CNPE de Fessenheim est aménagé 
en bordure du GCA, sur le territoire de 
la commune de Fessenheim, située 
dans le département du Haut-Rhin 
(68) à environ 30 kilomètres de 
Mulhouse. Sa superficie totale est de 
106 hectares et il abrite deux 
réacteurs à eau pressurisée (REP) 
ŘΩǳƴŜ ǇǳƛǎǎŀƴŎŜ ŘŜ флл a²Ŝ ŎƘŀŎǳƴ 
[4]. Il assure 65% de la production 
ŘΩŞƭŜŎǘǊƛŎƛǘŞ !ƭǎŀŎƛŜƴƴŜ, soit 1,5 à 2 % 
ŘŜ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩŞƭŜŎǘǊƛŎƛǘŞ Ŝƴ 
France.  
 
Achevé en 1959, le GCA prend sa 
source à Kembs et rejoint le Rhin à 

Figure 2- Le GCA avec ses centrales hydroélectriques et nucléaires 
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Breisach. Lƭ ǎΩŞǘŜƴŘ ǎǳǊ рн ƪilomètres de long et est situé sur la rive gauche du vieux-Rhin. Au 
total, il ne compte pas moins de quatre centrales hydroélectriques, dont deux en amont et 
deux en aval par rapport au CNPE de Fessenheim, qui assurent par ailleurs la production de 4 
milliards de kWh chaque année. Globalement, le GCA suit le même régime nivo-glaciaire que 
le Rhin Υ ŎǊǳŜǎ ŘŜ Ƴŀƛ Ł ǎŜǇǘŜƳōǊŜ Ŝǘ ǇŞǊƛƻŘŜ ŘΩŞǘƛŀƎŜ ŜƴǘǊŜ ƻŎǘƻōǊŜ Ŝǘ ƳŀǊǎΦ Son débit moyen 
annuel est de 955 m3/s et sa valeur maximale est de 1400 m3/s, ce qui en fait une très bonne 
source de refroidissement pour le CNPE de Fessenheim [5]. 
 

2) Formation des THMs 
 
Les trihalométhanes sont des sous-produits de chloration (SPC) qui résultent de la réaction 
entre le chlore libre (Cl2+HOCl+ClO-), la matière organique naturelle (MON), les ions bromure 
ou les ions iodure. Parmi les SPC on peut citer, outre les THMs, les : acides haloacétiques 
(HAAs), oxohalogénures, halonitrométhanes, iodo-acides, haloamides ou encore 
haloacétonitriles (HANs). Il est intéressant de faire remarquer que les THMs et les HAAs 
constituent à eux-seuls entre 20 et 30 % de la masse totale des SPC, ce qui peut justifier de 
ƭΩƛƴǘŞǊşǘ ŎǊƻƛǎǎŀƴǘ ǉǳŜ ǇƻǊǘŜƴǘ ƭŜǎ ƭŀōƻǊŀǘƻƛǊŜǎ ŘŜ ǊŜŎƘŜǊŎƘŜ Ŝǘ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ pour la 
caractérisation, le suivi et le mécanisme de formation des THMs [6]. 
 
Par ailleurs, les acides humiques (AHs), qui font partis de la famille des substances humiques 
(SHs), sont reconnus comme étant les principaux précurseurs lors de la formation des THMs. 
Les AHs sont des macromolécules polyfonctionnelles (esters, alcools, phénols, ŎŀǘŞŎƘƻƭǎΧύ 
formées par décomposition dans les sols des tissus végétaux et/ou animaux et ayant des 
masses moléculaires comprises entre 5000 et 10 000 Daltons. Les AHs possèdent la propriété 
de ǎΩŀgréger entre eux par des interactions faibles : liaisons hydrogène, interactions 
électrostatiques, interactions de Van der Waals (ex., Keesom, Debye, London) ou encore 
interactions hydrophiles/hydrophobes [7]. .ƛŜƴ ǉǳŜ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ƳŞǘƘƻŘŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ŝǘ ŘŜ 
caractérisation existent (ex., indice SUVA) pour déterminer la formule développée des SH [8], 

la grande variété ainsi que la 
complexité (exemple à la 
Figure 3) des structures 
rencontrées rend difficile, 
ƳşƳŜ Ł ƭΩƘŜǳǊŜ ŀŎǘǳŜƭƭŜΣ ƭŀ 
compréhension détaillée des 
mécanismes de formation des 
THMs. Les chercheurs 
ǎΩƛƴǘŞǊŜǎǎŜƴǘ ŘƻƴŎ 
uniquement aux fonctions 
réactives des AHs et non à la 
molécule dans son ensemble. 
Le problème est alors simplifié 
au maximum et les réactifs 
couramment utilisés dans les 
essais de laboratoires sont les 

suivants : méthyl-cétones, ß-dicétones, phénols ou encore résorcinol. Ce dernier affiche un 
excellent rendement molaire dans la réaction de formation des THMs [6]. Le mécanisme 
détaillé qui explique cette formation est le suivant dans le cadre de cet exemple [7] :  

Figure 3- Un modèle d'acide humique selon Stevenson (1982) 
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5ΩǳƴŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ƎŞƴŞǊŀƭŜΣ lΩŜƴŎƘŀƞƴŜƳŜƴǘ ŘŜǎ réactions de substitution électrophile des 
ŀǘƻƳŜǎ ŘΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜ ǇŀǊ ƭŜǎ ŀǘƻƳŜǎ ŘŜ ŎƘƭƻǊŜ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭΩŞǘŀǇŜ ŦƛƴŀƭŜ ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ ŀŎƛŘŜ ƻǳ 
basique conduisent à la formation des THMs ou HAAs. Dans le cas du résorcinol (Figure 4), du 
ŎƘƭƻǊƻŦƻǊƳŜ Ŝǘ ŘΩŀǳǘǊŜǎ {t/s (acides mono, di et trichloroacétiques) sont ainsi formés. 
 
Plusieurs paramètres physico-chimiques peuvent orienter la formation des SPCs : on peut 
citer par exemple la teneur en matières organiques (MOs) précurseurs, le pH, les ions 
bromures ƻǳ ŜƴŎƻǊŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜΦ Lƭ ǎŜǊŀƛǘ ōƛŜƴ ǘǊƻǇ ŦŀǎǘƛŘƛŜǳȄ ŘΩŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ici un par un les 
effets de chaque paramètre sur la formation des THMs, mais on peut proposer que chacun 
influe à sa manière sur le rendement de la réaction, que ce soit en jouant sur la proportion 
acide hypochloreux/ion hypochlorite (effet de la température et du pH) ou encore en 
modifiant la réactivité des sites impliqués dans le mécanisme réactionnel (effet du pH) [9]. Les 
ions bromure, bƛŜƴ ǉǳŜ ƴΩŀȅŀƴǘ Ǉŀǎ ƭŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŘŜ réagir directement avec la MON, peuvent 
ǇŀǊ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŀǾŜŎ ƭΩŀŎƛŘŜ ƘȅǇƻŎƘƭƻǊŜǳȄ όIh/ƭύ ŎƻƴŘǳƛǊŜ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩŀŎƛŘŜ ƘȅǇƻōǊƻƳŜǳȄ 
(HOBr) qui peut ainsi participer aux réactions ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ de la MON. [ΩŞǉǳŀǘƛon de la réaction 
est la suivante :  HOCl + Br- = HOBr + Cl- (1)Φ [ΩŀŎƛŘŜ ƘȅǇobromeux est ensuite en équilibre 
acido-ōŀǎƛǉǳŜ ŀǾŜŎ ǎŀ ōŀǎŜ ŎƻƴƧǳƎǳŞŜΣ ƭΩƛƻƴ ƘȅǇƻōǊƻƳƛǘŜ .Ǌh-. Le pKa du couple HOBr/BrO- à 
25°C est de 8,7 contre 7,5 pour le couple HOCl/ClO- à la même température. 5ΩŀǇǊŝǎ ƭŀ 
ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜΣ ƭΩŀŎƛŘŜ ƘȅǇƻōǊƻƳŜǳȄ ǊŞŀƎƛǘ ōƛŜƴ Ǉƭǳǎ ǊŀǇƛŘŜƳŜƴǘ ǉǳŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ƘȅǇƻŎƘƭƻǊŜǳȄ sur la 
MON, ce qui explique la formation majoritaire de THM mixtes (chlorobromés) ou bromés [10]. 
De plus, les ions bromures peuvent être régénérés Ł ƭΩƛǎǎǳŜ ŘŜ ƭΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ahb 
contrairement aux ions chlorures et donc participer à ŘΩautres réactions.   
 

3) Matrice sédimentaire 
 
Un sédiƳŜƴǘ Ŝǎǘ ƭŜ ǊŞǎǳƭǘŀǘ ŘΩǳƴŜ ǊŜǘƻƳōŞŜ ŘŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ, initialement en suspension dans 
ƭΩŜŀǳ, ǎƻǳǎ ƭΩŜŦŦŜǘ ŘŜ la gravité. On peut classer un sédiment par sa granulométrie, du sédiment 
fin (ex., argile, limon) au sédiment grossier (ex., sable). tƭǳǎƛŜǳǊǎ ǘȅǇŜǎ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ Ǉƻƭƭǳŀƴǘ-
ǎŞŘƛƳŜƴǘ ŜȄƛǎǘŜƴǘΦ 9ƭƭŜǎ ǎƻƴǘ ōŀǎŞŜǎ ǎǳǊ ŘŜǎ ǇǊƻŎŜǎǎǳǎ ŘΩŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴ όǇƘȅǎƛǎƻǊǇǘƛƻn et/ou 
chimisorption) dans lesquels les polluants vont venir se fixer de manière réversible ou non sur 
les sédiments [11]. Parmi ces interactions, on peut citer les : liaisons hydrogène, forces 

Figure 4- Mécanisme de formation des THM à partir du résorcinol (tiré de ƭΩƻǳǾǊŀƎe haloforms and related compounds in 
drinking water) ς Réalisé sur Chemdraw® 
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électrostatiques, interactions de Van Der Waals ou encore les interactions ̄ - .̄ Selon la 
polarité du polluant et de son caractère ionisable ou non, vont naître certaines interactions 
qui seront aussi fonction de la composition chimique des sites réactionnels présents dans les 
sédiments. Parmi la MON (i.e., = sites réactionnels) présente dans les sédiments, on retrouve 
deux catégories : celle des substances humiques (ex., acides humiques ou fulviques) et celle 
des substances non-humiques (ex. peptides, protéines, hydrocarbure). La balance 
hydrophile/hydrophobe est donc un critère très important pour comprendre ces interactions : 
en effet, un polluant hydrophile aura plutôt tendance à interagir avec les fonctions carbonyles 
(ex. acide carboxylique, cétone, aldéhyde) ŀƭƻǊǎ ǉǳΩǳƴ Ǉƻƭƭǳŀƴǘ ƘȅŘǊƻǇƘƻōŜ préfèrera des 
noyaux aromatiques. Dans le cas des THMs, il est assez aisé de concevoir une liaison 
ƘȅŘǊƻƎŝƴŜ ŜƴǘǊŜ ǳƴ ŀǘƻƳŜ ŘŜ ŎƘƭƻǊŜ Ŝǘ ǳƴ ƘȅŘǊƻƎŝƴŜ ŘΩǳƴŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴ acide carboxylique par 
exemple ou encore une interaction hydrophobe avec un cycle aromatique. 
 
.ƛŜƴ ǉǳΩƛƭ ƴΩŜȄƛǎte pas de normes actuellement concernant les limites fixées sur les teneurs en 
THMs Řŀƴǎ ƭŜǎ ǎŞŘƛƳŜƴǘǎΣ ƭΩLb9wL{ ŀ Ŧŀƛǘ ǎŀǾƻƛǊ Řŀƴǎ ǎƻƴ ǊŀǇǇƻǊǘ ŘŜ нллт relatif à la qualité 
des eaux brutes que la somme des quatre THMs (i.e., chloroforme, dichlorobromométhane 
(DCBM), chlorodibromométhane (CDBM) et bromoforme) ne devait pas excéder 100 ppm (1 
ppm=1 µg/L) [12]. Par conséquent, une teneur limite équivalente en THMs dans les sédiments 
a été fixée : elle vaut 0.25 mg/kg de sédiment brut (i.e., conservé dans le réfrigérateur). 
 
!Ǿŀƴǘ ŘΩƛƴǘŜǊǇǊŞǘŜǊ ƭŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ Řes chromatogrammes obtenus pour tenter de comprendre 
plus en détail les mécanismes de formation des THMsΣ ƛƭ ŎƻƴǾƛŜƴǘ ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ ŘΩŜȄǇƭƛǉǳŜǊ 
ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ Řǳ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜ ŀƴŀƭȅǘƛǉǳŜ όŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴƴŀƎŜΣ ŎƻƴǎŜǊǾŀǘƛon et traitement de 
ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴύ ǇǊŞŀƭŀōƭŜ Ł ǘƻǳǘŜ ŀƴŀƭȅǎŜ ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ  
 

Matériels et méthodes  
 
Cette partie explique ƭŜ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜ Ƴƛǎ Ŝƴ ǇƭŀŎŜΣ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴƴŀƎŜ ŘŜǎ ǎŞŘƛƳŜƴǘǎ, en 
pŀǎǎŀƴǘ ǇŀǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ ¢Ia par solid phase micro-extraction (SPME) ƧǳǎǉǳΩŁ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜǎ 
THMs par chromatographie en phase gazeuse (GC) couplée à un détecteur universel à 
ionisation de flamme (FID).  
 

1) Préparation des solutions de dopage 
 
Deux solutions mères de dopage sont disponibles : une solution qui contient le 
mélange des quatre THMs en proportion équimolaire à 2 000 µg/mL et une autre 
ǉǳƛ ŎƻƴǘƛŜƴǘ ƭΩŞǘŀƭƻƴ ƛƴǘŜǊƴŜ ǎŜǳƭ όi.e., fluorobenzène) à 2 000 µg/mL. Les deux 
solutions sont stabilisées dans du MeOH et le volume total de chaque solution est 
de 1 mL. 
Pour la préparation de la solution intermédiaire en mix THM à 100 µg/mL, 250 µL 
de la solution mère à 2 000 µg/mL sont prélevés avec une seringue Hamiltonϰ de 
500 µL et injectés dans une fiole jaugée de 5 mL préalablement remplie au 2/3 du 
volume total avec du MeOH. Le volume total est complété au trait de jauge avec du 
MeOH. Le dopage à 0,2 mg/kg est réalisé en injectant 4 µL de la solution 
intermédiaire à 100 µg/mL avec une seringue Hamiltonϰ de 10 µL dans 2 000 mg 
de sédiments.  
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Pour la préparation de la solution intermédiaire en étalon interne à 20 µg/mL, 100 
µL de la solution mère à 2 000 µg/mL sont prélevés puis injectés dans une fiole 
jaugée de 10 mL préalablement remplie partiellement en MeOH. Le volume total 
est complété au trait de jauge avec du MeOH. Le dopage à 0,05 mg/kg est réalisé 
en injectant 5 µL de la solution à 20 µƎκƳ[ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴŜ ǎŜǊƛƴƎǳŜ IŀƳƛƭǘƻƴϰ de 10 
µL dans 2 000 mg de sédiments. 
[ŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘŜ ƳŀǘƛŝǊŜ ŘΩŞǘŀƭƻƴ ƛƴǘŜǊƴŜ ƛƴƧŜŎǘŞŜ dans les sédiments reste la même 
pour toutes les expérienceǎ όǇƻǳǊ ǎΩŀǎǎǳǊŜǊ ŘŜ ƭŀ ōƻƴne répétabilité) mais celle en 
mix de THMs peut varier ǎŜƭƻƴ ƭŜ ǘȅǇŜ ŘΩessais (répétabilité, reproductibilité, 
spécificité). 
 

2) Echantillonnage 
 
[Ŝǎ ǎŞŘƛƳŜƴǘǎ ǎƻƴǘ ǇǊŞƭŜǾŞǎ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴŜ ǇŜƭƭŜ Ŝƴ ƛƴƻȄ όCƭƻǊŀōŜǎǘϰύ, broyés dans un mortier 
en porcelaine et déposés sur ǳƴ ǘŀƳƛǎ Ŝƴ ƛƴƻȄ ŘΩun diamètre interne de 2 millimètres (modèle 
T34-нƳƳ ŘΩ!Cbhw-!{¢aϰύ. Le tamis est secoué vigoureusement et le filtrat est récupéré 
puis déposé dans un flacon en verre teinté borosilicaté ŘΩǳƴ ǾƻƭǳƳŜ Ře 50 mL (VWR®). Les 
particules grossières (ex., cailloutis, branches) sont retirées du support et le tamis est lavé 
ŀǾŜŎ ƭΩŜŀǳ Řǳ ǎƛǘŜΦ [Ŝ ŎƘƻƛȄ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŜƭ Ŝǎǘ ŦƻƴŎǘƛƻƴ Řǳ ǘȅǇŜ ŘŜ Ǉƻƭƭǳŀƴǘ analysé (NF EN ISO 
5667-15, -2009) : plastique pour les métaux et acier inoxydable pour les composés 
organiques. Le verre teinté est utilisé par ailleurs pour éviter toute photo-dégradation des 
THMs. [Ŝǎ ŦƭŀŎƻƴǎ ǎƻƴǘ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘŞǎ ƧǳǎǉǳΩŀǳ ƭŀōƻǊŀǘƻƛǊŜ ƻǴ ƛƭǎ ǎƻƴǘ ŀƭƻǊǎ ǘǊŀƛǘŞǎΦ  
 

3) /ƻƴǎŜǊǾŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 
 
Dès leur arrivée au laboratoire, les échantillons sont conservés à +4°C dans le réfrigérateur. 
!ǇǊŝǎ ŎƘŀǉǳŜ ǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŦƭŀŎƻƴ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΣ ŎŜƭǳƛ-ci est remis directement dans le 
réfrigérateur. [Ω!v¦!w9C ǊŜŎƻƳƳŀƴŘŜ Řŀƴǎ ǎƻƴ ƎǳƛŘŜ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ de conserver les échantillons 
au maximum 24 heures dans le réfrigérateur à 5 ± 3 °C [13]Φ 9ƴ ǇǊŀǘƛǉǳŜΣ ŎŜƭŀ ƴΩŀ Ǉŀǎ ŞǘŞ 
ǇƻǎǎƛōƭŜ όƴƻƳōǊŜ ŘΩŜǎǎŀƛǎ ŞƭŜǾŞ ǇŀǊ ŞŎƘŀƴǘƛƭlon) mais les sédiments ont été traités le plus 
rapidement possible pour se rapprocher au mieux des recommandations. 
 

4) ¢ǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 
 
¢ƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ, exactement environ 2 000 mg de sédiments sont pesés dans un Vial de 15 mL 
avec un bouchon en Téflon (SUPELCO®, Lot : 89673)Φ [ΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǇŜǎŞ Ŝǎǘ homogénéisé par 
agitation mécanique pendant 10 minutes à 150 rpm en utilisant le modèle KS-250 Basic 
LABORTECHNIK (IKA®).  
Ensuite, deux cas distincts sont possibles : soit un dopage, soit aucun dopage όƴύΩest réalisé 
avec la solution des mix THMs Řŀƴǎ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŘŜ ǎŞŘƛƳŜƴǘǎ. Dans le premier cas, le 
comportement des THMs dans la matrice sédimentaire est étudié Υ ƛƭ ǎΩŀƎƛǘ ŀƭƻǊǎ ŘΩǳƴŜ ŞǘǳŘŜ 
de spécificité. Dans le deuxième cas, la matrice est analysée dans son état brut Υ ƛƭ ǎΩŀƎƛǘ ŘΩǳƴŜ 
ŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭΩéchantillon. Dans tous les cas (avec ou sans dopage par les THMs), la matrice est 
ŘƻǇŞŜ ŀǾŜŎ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘΩŞǘŀƭƻƴ ƛƴǘŜǊƴŜ ǇƻǳǊ ǎŜ ǇƭŀŎŜǊ Řŀƴǎ ŘŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŘΩŞǘŀƭƻƴƴŀƎŜ 
interne.  
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Puis à ŎŜƭŀΣ р Ƴ[ ŘΩŜŀǳ ŘŜ ǉǳŀƭƛǘŞ analytical grade 
VWR (Hypersolvantϰύ sont ajoutés ainsi 
ǉǳΩŜȄŀŎǘŜƳŜƴǘ ŜƴǾƛǊƻƴ н 000 mg de chlorure de 
sodium. Une agitation magnétique de 15 minutes 
à 5 000 rpm (modèle RH-KT/C de IKA®) suivie de 5 
minutes aux ultra-sons à 37 kHz (modèle FB15053 
de Fisherbrand®) est appliqué pour extraire les 
THMs ŘŜǎ ǎŞŘƛƳŜƴǘǎ ǾŜǊǎ ƭΩŜŀǳΦ Le Vial est ensuite 
retiré pendant 5 minutes puis placé dans un bain-
marie à 40°C. La photo ci-contre montre ƭΩŀƭƭǳǊŜ Ře 
deux vials ayant subis toutes les extractions citées 
précédemment. 
 
Finalement, une fibre SPME (modèle Agilent 

technologies®) pénètre le Téflon et la phase stationnaire (Carboxen/PDMS, 75µm, 23 Ga) est 
déployée dans la phase gazeuse du Vial, pour extraire semi-quantitativement les THMs, à la 
ǎǳƛǘŜ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜǎ ƭƛǉǳƛŘŜ-vapeur et vapeur-phase stationnaire. !ǇǊŝǎ пл ƳƛƴǳǘŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΣ 
la fibre est retirée du Vial (en faisant bien attention de ne pas oublier de rétracter la phase 
stationnaire), puis elle est déployée danǎ ƭΩƛƴƧŜŎǘŜǳǊ Řǳ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀǇƘŜ où les composés 
Ǿƻƭŀǘƛƭǎ ǎŜǊƻƴǘ ŘŞǎƻǊōŞǎ ǎƻǳǎ ƭΩŜŦŦŜǘ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜΦ 
 

5) !ƴŀƭȅǎŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 
 

a) DB-624 
 
[ΩŀƴŀƭȅǎŜ Ŝǎǘ ŜŦŦŜctuée sur une GC-FID (modèle Agilent® 7820A), avec un insert en mode 
headspace pour SPME de 0.75mm de diamètre interne (Modèle Agilent® 5190-4048, Ultra 
Inert), un injecteur en mode splitless, une colonne capillaire DB-624 et un détecteur à 
ionisation de flamme (FID). [ŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Ŝǘ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ŘŜ ƭΩƛƴƧŜŎǘŜǳǊ ǎƻƴǘ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŜƳŜƴǘ 
maintenues à 300°C et 15 psi. La colonne capillaire, de dimensions 30m×0.250mm×1.40µm 
est soumise à un gradient de température du four : орϲ/ ǇŜƴŘŀƴǘ с ƳƛƴǳǘŜǎΣ орϲ/κƳƛƴ ƧǳǎǉǳΩŁ 
245°C (12 minutes) puis température constante de 245°C pendant 1 minute (13 minutes). La 
température du détecteur FID est maintenue constante à 300°C et la combustion est 
alimentée par une flamme constituéŜ ŘΩǳƴ ƳŞƭŀƴƎŜ ŘŜ ŘƛƘȅŘǊƻƎŝƴŜ όƛΦŜΦΣ produit de 
ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǎŜ ŘŜ ƭΩŜŀǳύ Ŝǘ ŘΩŀƛǊΦ 
 

b) HP-5MS 
 
[ΩŀƴŀƭȅǎŜ Ŝǎǘ ŜŦŦŜŎǘǳŞŜ ǎǳǊ ǳƴŜ D/-FID, avec un injecteur en mode split (split ratio 5-1) chauffé 
à 250°C sous une pression de 7.5 psi. Un gradient de température est appliqué dans la colonne 
capillaire HP-5MS, de dimensions 30m×0.320mm×0.25µm : 35°C pendant 6 minutes puis 
орϲ/κƳƛƴ ƧǳǎǉǳΩŁ нулϲ/ όмо ƳƛƴǳǘŜǎύ Ŝǘ м ƳƛƴǳǘŜ Ł нулϲ/ όмп ƳƛƴǳǘŜǎύΦ [Ŝ ŘŞǘŜŎǘŜǳǊ CL5 Ŝǎǘ 
maintenu à 350°C et la combustion est alimentée par un débit de dihydrogène à 30 mL/min 
et ŘΩŀƛǊ Ł плл Ƴ[κƳin. Le volume injecté à chaque expérience est de 1 µL. 
 
 
 

Figure 5 - Deux Vials après agitation magnétique pendant 15 
ƳƛƴǳǘŜǎ όрлллǊǇƳύ ǎǳƛǾƛŜ ŘΩǳƭǘǊŀ-sons pendant 5 minutes à 

37 kHz 
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6) Matière sèche 
 
[ŀ ƳŀǘƛŝǊŜ ǎŝŎƘŜ Ŝǎǘ ƭΩǳƴ ŘŜǎ ǉǳŀǘǊŜ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ǇƘȅǎƛǉǳŜǎ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜǎ ǇƻǳǊ ƭŀ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŀǘƛƻƴ 
des sédiments, les autres paramètres étant la granulométrie (% de proportion limon-argile-
sable), le carbone organique total (COT) et la densité. /Ŝǎ ŘŜǊƴƛŜǊǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ƴΩƻƴǘ Ǉŀǎ ŞǘŞ 
examinés dans le cadre de ce stage de recherche pour des raisons de temps mais également 
de cohérence. Le calcul de la matière sèche permet de normaliser les résultats obtenus en 
ǎΩŀŦŦǊŀƴŎƘƛǎǎŀƴǘ ŘŜ ƭŀ ǇŀǊǘƛŜ ŀǉǳŜǳǎŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ Pour déterminer le pourcentage de 
ƳŀǘƛŝǊŜ ǎŝŎƘŜ Řŀƴǎ ƭŜǎ ǎŞŘƛƳŜƴǘǎΣ ƛƭ ŎƻƴǾƛŜƴǘ ŘŜ ǎǳƛǾǊŜ ǳƴ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜ ǉǳƛ Ŧŀƛǘ ƭΩƻōƧŜǘ ŘΩune 
norme (NF ISO 11465, Août 1994). ¢ƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ, trois verres de montre sont séchés à vide 
Řŀƴǎ ƭΩŞǘǳǾŜ Ł млр ҕ рϲ/ ǇŜƴŘŀƴǘ пр ƳƛƴǳǘŜǎΦ Ensuite, les verres de montre sont placés dans 
un dessiccateur (contenant du silica-gel pré-activé comme agent desséchant) pendant 15 
minutes et leur masse sèche m0 à vide est mesurée. PuisΣ ǳƴŜ ƳşƳŜ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 
brut m1 est déposée sur chaque verre de montre. Après, les verres de montre sont placés dans 
ƭΩŞǘǳǾŜΣ ǘƻǳƧƻǳǊǎ Ł  млр ҕ рϲ/ ǇŜƴŘŀƴǘ пр ƳƛƴǳǘŜǎΦ Finalement, les verres de montre sont 
ǊŜǘƛǊŞǎ ŘŜ ƭΩŞǘǳǾŜΣ ǇƭŀŎŞǎ Řŀns le dessiccateur pendant 15 minutes (i.e., permettant un retour 
à température ambiante) et la masse m2 après séchage est obtenue. Les grandeurs m0 (masse 
à vide), m1 όƳŀǎǎŜ ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ōǊǳǘύ Ŝǘ Ƴ2 (masse après séchage) sont alors connues et le 
calcul de la matière sèche se fait avec les équations suivantes : 
 

wdm= 
Íς Íπ

Íρ Íπ
         (1) 

 

w(H2O)=      ς 

 
Avec wdm la fraction massique de matière sèche (dm=dried matter) et w(H2O) la fraction 
ƳŀǎǎƛǉǳŜ Ŝƴ Ŝŀǳ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘillon de sédiments. 
 

7) wŞǎǳƭǘŀǘǎ ƛǎǎǳǎ ŘΩǳƴŜ ŞǘǳŘŜ ǇǊŞŎŞŘŜƴǘŜ 
 
Le projet de recherche M2 de ƭΩŀƴƴŞŜ ŘŜǊƴƛŝǊŜΣ mené par Antoine Godfrey, avait pour objectif 
ŘŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ǎΩƛƭ ȅ ŀvait, ou non, présence de THMs dans les eaux du GCA. Pour cela, plusieurs 
études avaient ŞǘŞ ƳŜƴŞŜǎΣ ŀƭƭŀƴǘ Řǳ ŎƘƻƛȄ ŘŜ ƭŀ ƳŜƛƭƭŜǳǊŜ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ł ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ 
ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ ƭŀ Ǉƭǳǎ ƻǇǘƛƳŀƭŜΦ [ΩŜƴǎŜƳōƭŜ Řǳ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜ ŘŜ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŀvait été 
quelque peu modifié en raison de la nature différente de la matrice étudiée (eau versus 
sédiments) Υ ǳƴŜ ŎƻƳōƛƴŀƛǎƻƴ ŘŜ ƭΩŀƎƛǘŀǘƛƻƴ ƳŀƎƴŞǘƛǉǳŜ Ŝǘ Řǳ ōŀƛƴ Ł ǳƭǘǊŀ-sons (20 minutes 
au total) contre une agitation magnétique seule pendant 30 minutes à 1 250 rpm. Par contre, 
ƭŜ ǾƻƭǳƳŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ όр Ƴ[ ŘΩŜŀǳ ƘȅǇŜǊǎƻƭǾŀƴǘϯύ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭŀ ǉǳantité de sel ajoutée sont 
restés les mêmes (exactement environ ± 2 000 mg). [ΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ŎƛƴŞǘƛǉǳŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ 
THMs ŀǾŀƛǘ ŎƻƴŎƭǳ Ł ǳƴ ǘŜƳǇǎ ƻǇǘƛƳŀƭ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ пл ƳƛƴǳǘŜǎΣ ŘǳǊŞŜ ǇƻǳǊ ƭŀǉǳŜƭƭŜ ŜƴǾƛron 
80% des THM étaient extraits sur la fibre. Les limites de quantification (20×S/B) estimées pour 
chaque THM valent 43.2 ppm pour le bromoforme, 24.8 ppm pour le DCBM, 23.5 ppm pour 
le CDBM et 9.4 ppm pour le chloroforme, ce qui représente approximativement le double de 
ŎŜƭƭŜǎ ŎŀƭŎǳƭŞŜǎ Řŀƴǎ ƭΩŞǘǳŘŜ ǇǊécédente, sauf pour le bromoforme. Les analyses 
ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ŘΩŜŀǳ ŘŜ ф ǎƛǘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ŀǾŀƛŜƴǘ conclu à ƭΩŀōǎŜƴŎŜ ŘŜǎ ǉǳŀǘǊŜ ¢Ias à chaque 
fois (< LD), donc à une eau finalement non polluée. 
 



 13 

La source de pollution émettrice de THM est toujours bien présente (effluents chimiques du 
CNPE de Fessenheim) donc il a fallu porter une nouvelle étude mais cette fois-ci sur les 
sédiments du GCAΦ Lƭ ǎŜ ǘǊƻǳǾŜ ǉǳŜ ŎΩŜǎǘ ǳƴŜ ƳŀǘǊƛŎŜ ǘǊŝǎ ƛƴǘŞǊŜǎǎŀƴǘŜ, principalement de part 
ǎŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ŘΩŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘŜ Ǉƻƭƭǳŀƴǘǎ organiques. 

Résultats  
 
!ǳ ŘŞōǳǘ ŘŜ ŎŜ ǇǊƻƧŜǘΣ ƭŜ ǎƻƭǾŀƴǘ ƭŜ Ǉƭǳǎ ŀŘŀǇǘŞ ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ ¢Ia ŦǶǘ ŘŞǘŜǊƳƛƴŞ ǇŀǊ 
injection liquide sur GC-FID. Ensuite, la comparaison de deux colonnes, une colonne de type 
HP-5MS et une autre de type DB-624 (Agilent® technologies) a permis de déterminer celle qui 
ǇŜǊƳŜǘǘŀƛǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ les meilleures conditions de séparation des quatre THMs. La validation 
Řǳ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ de matrices sédimentaires par SPME-GC-FID ǎΩŜǎǘ ensuite avérée 
essentielle avant de commencer à doser des échantillons de terrain. Enfin, la teneur en THM 
de chaque échantillon fût estimée et a, par conséquent, permis de répondre à la 
problématique de cette étude.  
 

1) Extraction des THMs  
 

a) Extraction liquide-liquide 
 
[ΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ des THMs par deux solvants organiques, le méthyl-tert-butyl-éther 
(MTBE) et le diéthyl-éther (DEE) est déterminée par extraction liquide-liquide (ELL). Pour cela, 
à exactement environ 1 gramme de terre, dopée soit par une solution de chloroforme dans le 
MeOH à 9 440 µg/mL (Vinj = 3.7 µL), soit par une solution des mix THM/MeOH à 2 000 µg/mL 
(Vinj = 20 µL), ǎƻƴǘ ŀƧƻǳǘŞǎ рƳ[ ŘΩŜŀǳ ŘŜ ǉǳŀƭƛǘŞ It[/ Ǉǳƛǎ м Ƴ[ ŘΩǳƴ ŘŜǎ ŘŜǳȄ ǎƻƭǾŀƴǘǎ 
organiquesΣ ǘƻǳǘ Ŝƴ ǎǳƛǾŀƴǘ ǳƴ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜ ŘΩŀƎƛǘŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŘǳǊŞŜ ŦƛȄŞŜ όнл ƳƛƴǳǘŜǎύ. A ƭΩŀƛŘŜ 
ŘΩǳƴŜ ǇƛǇŜǘǘŜ ǇŀǎǘŜǳǊΣ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ Ŝǎǘ ǊŞŎǳǇŞǊŞŜ Ŝǘ ǘǊŀƴǎŦŞǊŞŜ Řŀƴǎ ǳƴ ǾƛŀƭΦ [ΩŀƴŀƭȅǎŜ 
ŘŜ ƭΩéchantillon est effectuée par injection liquide de 1 µL sur la colonne HP-5MS, comme 
indiqué dans la partie ci-dessus. [ŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘΩŀƎƛǘŀǘƛƻƴ ƭŀ Ǉƭǳǎ optimale est sélectionnée et 
appliquée pour les futures extractions, que ce soit par ELL ou par SPME.  
 
Les résultats montrent une absence de pics parasites lors ŘΩǳƴŜ extraction réalisée avec le 
DEE. Les premiers dopages, effectués avec le chloroforme, indiquent un temps de rétention 
ŘŜ ƭΩŀƴŀƭȅǘŜ ŘŜ ǘ = 1.11 minutes et ne permettent pas de dégager une tendance quant à la 
ƳŞǘƘƻŘŜ ŘΩŀƎƛǘŀǘƛƻƴ ƭŀ Ǉƭǳǎ ƻǇǘƛƳŀƭŜ όǊŜƴŘŜƳŜƴǘǎ ŘΩŜȄtraction ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ ол҈ Ł ŎƘŀǉǳŜ ŜǎǎŀƛύΦ 
Par la suite, des dopages avec la solution des mix THMs ƳƻƴǘǊŜƴǘ ƭΩŜŦŦŜǘ ŘŜǎ ǳƭǘǊŀ-sons sur les 
ǊŜƴŘŜƳŜƴǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴǎ : en effet, plus la durée ŘΩŜȄǇƻǎƛǘƛƻƴ aux ultra-sons est longue, plus 
le rendement est élevé. [Ŝǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ƳŞǘƘƻŘŜǎ ŘΩŀƎƛǘŀǘƛƻƴ ǎƻƴǘ ŀŘŀǇǘŞŜǎ ǇŀǊ ƭŀ ǎǳƛǘŜ ǎǳǊ 
une fibre SPME cŀǊ ƛƭ ǎΩŀƎƛǘ ŘΩǳƴŜ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘΩextraction qui présente de nombreux avantages 
comparée Ł ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ǉǳƛ ǾƛŜƴǘ ŘΩşǘǊŜ ŘŞǾŜƭƻǇǇŞŜΦ 
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b) Micro extraction sur phase solide (SPME) 
 

 
Le volume de phase aqueuse est 
ƛŘŜƴǘƛǉǳŜ Ł ƭΩ9[[ όр mL) mais cette 
fois-Ŏƛ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƴΩŜǎǘ Ǉƭǳǎ ǊŞŀƭƛǎŞŜ 
par un solvant organique mais par une 
fibre SPME dont la phase stationnaire 
est en polydiméthylsiloxane (PDMS, 
Figure 6). aŞǘƘƻŘŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎŜƳƛ-
quantitative, la SPME est également 
ōƛŜƴ Ǉƭǳǎ ǎŜƴǎƛōƭŜ ǉǳΩǳƴŜ ǎƛƳǇƭŜ ELL 
(factŜǳǊ ŘŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ 
400) et donc les quantités injectées 
ainsi que les concentrations des 
solutions de dopage doivent être ainsi 
réévaluées Υ ŎΩŜǎǘ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭŜǎ 
concentrations de la solution 
intermédiaire en mix THMs et celle en 
fluorobenzène sont respectivement 

de 100 µg/mL et 20 µg/mL.  
 

 
Les quantités injectées en mix THMs 
et en étalon interne correspondent à 
des volumes ŘΩƛƴƧŜŎǘƛƻƴ respectifs de 
4 µL et 5 µL. Le protocole est adapté à 
la fibre et la métƘƻŘŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƭŀ 
plus optimale est validée. Les 
résultats, donnés en fonction du 
rapport des rapports ŘΩŀƛǊŜǎ de 
chaque composé, correspondent à 
une comparaison entre les résultats 
obtenus par dopage sur de la terre et 
Řŀƴǎ ǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŀǉǳŜǳǎŜ ŘΩŜŀǳ ŘŜ 
qualité HPLC. Plusieurs méthodes 
ŘΩŀƎƛǘŀǘƛƻƴ ont été testées (ex., 
agitation ŀǳ ƳƻȅŜƴ ŘΩǳƴ ōŀǊǊŜŀǳ 
magnétique, ultra-sons ou 
combinaison des deux, Figure 7), avec 
une durée constante (20 minutes) et 
les résultats sont résumés sur la Figure 

7. [ŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘΩŀƎƛǘŀǘƛƻƴ ƭŀ Ǉƭǳǎ ƻǇǘƛƳŀƭŜ Ŝǎǘ une agitation magnétique de 15 minutes à 5000 
rpm suivie de 5 minutes ŘΩŜȄǇƻǎƛǘƛƻƴ aux ultra-sons à 37 kHz. Par la suite, tous les essais sur 
des échantillons de sédiments ont été réalisés selon cette même ƳŞǘƘƻŘŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ  
 
 

Figure 6 - Fibre SPME 

Figure 7 - Diagramme représentant les rendements des différentes 
méthodes d'agitations 

Rendemenǘ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ 

Méthode 
ŘΩŀƎƛǘŀǘƛƻƴ 
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2) Gamme avec la SPME 
 

 
Notre gamme comprend 5 
concentrations de dopage 
différentes : 40, 80, 160, 240 et 320 
ǇǇƳΦ [Ŝǎ ǾƻƭǳƳŜǎ ŘΩƛƴƧŜŎǘƛƻƴǎ 
respectifs sont de 2, 4, 8, 12 et 16 µL. 
Elle correspond à un dopage dans de 
ƭΩŜŀǳ ŘŜ ǉǳŀƭƛǘŞ It[/ όр mL) avec 
ŀƧƻǳǘ ŘΩŜȄŀŎǘŜƳŜƴǘ ŜƴǾƛǊƻƴ н 000 
mg de chlorure de sodium, suivant le 
ǇǊƻǘƻŎƻƭŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŦƛȄŞ 
précédemment. Les droites 
obtenues sont linéaires (coefficients 
de régression de 0.998, 0.9956, 
0.9895 et 0.992 pour 
respectivement CHCl3, CHCl2Br, 
CHClBr2 et CHBr3) pour chaque 
composé, ce qui indique une 

réponse du détecteur proportionnelle à la concentration en analyte. Bien que les dopages 
ǎƻƛŜƴǘ ŜŦŦŜŎǘǳŞǎ Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩŜŀǳΣ ǎƻƴǘ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŞŜǎ Ŝƴ ŀōǎŎƛǎǎŜ de la Figure 8 (exemple pour 
CHCl3) les concentrations équivalentes en mg/kg de sédiments bruts pour faciliter par la suite 
ƭŜǎ ŎŀƭŎǳƭǎ ŘŜǎ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴǎ ƭƻǊǎ ŘŜǎ ŘƻǇŀƎŜǎ ŜŦŦŜŎǘǳŞǎ ǎǳǊ ǎŞŘƛƳŜƴǘǎΦ Lƭ ǎΩŀƎƛǘ 
ŘΩǳƴ ŞǘŀƭƻƴƴŀƎŜ ƛƴǘŜǊƴŜΣ ŎŜ ǉǳƛ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ǎΩŀŦŦǊŀƴŎƘƛǊ ŘŜǎ ŜǊǊŜǳǊǎ ǎȅǎǘŞƳŀǘƛǉǳŜǎ όƻǇŞǊŀǘŜǳǊΣ 
chromatographe, conditions) et donc de pouvoir comparer les résultats entre eux. En 
ƻǊŘƻƴƴŞŜǎ ŦƛƎǳǊŜƴǘ ƭŜǎ ǊŀǇǇƻǊǘǎ ŘΩŀƛǊŜǎ ŜƴǘǊŜ ƭΩŀƴŀƭȅǘŜ Ŝǘ ƭΩŞǘŀƭƻƴ ƛƴǘŜǊƴŜ Ŝǘ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 
ŘǊƻƛǘŜ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ǊŜƳƻƴǘŜǊ Ł ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ƭƻǊǎǉǳŜ ǎŜǳƭǎ ƭŜǎ ǊŀǇǇƻǊǘǎ ŘΩŀƛǊŜǎ ǎƻƴǘ ŎƻƴƴǳǎΦ 
La teneur en THM Řŀƴǎ ŎƘŀǉǳŜ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǎǘ ŀŎŎŜǎǎƛōƭŜ ǇŀǊ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŘǊƻƛǘŜ 
ŘΩŞǘŀƭƻƴƴŀƎŜ Ŝǘ ŘƻƴŎ ǳƴŜ ŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ǎǇŞŎƛŦƛŎƛǘŞ Ŝǎǘ ŜƴǾƛǎŀƎŜŀōƭŜΦ 
 

3) Validation et spécificité 
 
[ŀ ǎǇŞŎƛŦƛŎƛǘŞ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭŜ ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ ŘŜ ŎƘŀǉǳŜ ŀƴŀƭȅǘŜ Řŀƴǎ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΣ ǉǳŜ ŎŜ ǎƻƛǘ 
une matrice solide, liquide ou gazeuse. Une étude de la spécificité nécessite de déterminer au 
préalable les valeurs de deux paramètres : la limite de détection (LD) et la limite de 
quantification (LQ). La limite de détection (LD) correspond à la plus petitŜ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩŀƴŀƭȅǘŜ 
qui peut être détectée par le système détecteur (ex., FID, ECD, MS, TCDΧ). En théorie des 
signaux, elle est équivalente à un rapport signal/bruit de 3. La limite de quantification (LQ) est 
la plus petite quantité ŘΩŀƴŀƭȅǘŜ ǉǳƛ ǇŜǳǘ şǘǊe estimée avec une bonne fiabilité. En théorie des 
signaux, la LQ est équivalente à un rapport signal/bruit de 10 mais dans le cadre de ce projet 
elle a été fixée à 20. Le Tableau 1 résume les valeurs de ces deux paramètres pour chaque 
composé analysé au cours de ce travail de stage : 
 
 
 
 

Figure 8 - Droite d'étalonnage interne du chloroforme 

A(CHCl3)/A(Ei) 

Concentration en mg/kg 
de sédiments bruts 
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 Concentrations (ppm) Pression de 
vapeur 

saturante 20°C 
(kPa) 

Composé LD (S/N = 3) LQ (S/N = 10) 
LQpratique (S/N = 

20) 

CHCl3 1.4 4.7 9.4 21.2 

CHCl2Br 3.7 12.4 24.7 6.7 

CHClBr2 3.5 11.8 23.5 0.738 (25°C) 

CHBr3 6.5 21.6 43.2 0.7 
Tableau 1 - Valeurs théoriques de la LD et la LQ pour chaque THM 

Les résultats sont en accord avec les volatilités de chaque composé : en effet, plus un composé 
est volatil (pression de vapeur saturante élevée), plus il est détecté et donc plus sa LD (et sa 
LQ) diminue. Autrement dit, si deux composés de volatilités différentes sont comparés, à une 
même concentration, alors la LD (et la LQ) du composé le plus volatil est inférieure à la LD (et 
la LQ) du composé le moins volatil. 
 

a) Matrice sédimentaire 
 
Plusieurs matrices sédimentaires ont été étudiées (n=6) au cours de ce stage. Elles 
proviennent de trois sites différents : le petit lac à proximité du restaurant « côté lac » à 
/ǊƻƴŜƴōƻǳǊƎΣ ƭŜ Ǉƭŀƴ ŘΩŜŀǳ ŘŜ tƭƻōǎƘŜƛƳ Ŝǘ ƭŀ commune de Fessenheim. Chaque étude de 
ǎǇŞŎƛŦƛŎƛǘŞ ǎΩŜǎǘ ŦŀƛǘŜ ǎǳǊ ǘǊƻƛǎ ƴƛǾŜŀǳȄ ŘŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴǎΣ Ł ǎŀǾƻƛǊ лΦмрΣ лΦп Ŝǘ лΦс ƳƎκƪƎ ŘŜ 
sédiment brut. A un niveau de concentration donné, il faut compter trois essais de 
répétabilité, soit 9 essais au total ǇƻǳǊ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜ ƭŀ ƎŀƳƳŜΦ CƛƴŀƭŜƳŜƴǘΣ ƭa courbe de 
ǎǇŞŎƛŦƛŎƛǘŞ Ŝǎǘ ŎƻƳǇŀǊŞŜ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ Ł ƭŀ ŎƻǳǊōŜ ŘΩŞǘŀƭƻƴƴŀƎŜ ƛƴǘŜǊƴŜ όǊŞŀƭƛǎŞŜ Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩŜŀǳ 
Hypersolv®) ǇƻǳǊ ŀŎŎŞŘŜǊ ŀǳȄ ǾŀƭŜǳǊǎ ŘŜǎ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ  
 

i. tƭŀƴ ŘΩŜŀǳ ŘŜ tƭƻōǎƘŜƛƳ 
 
Parmi les quatre sites étudiés sur ƭŜ Ǉƭŀƴ ŘΩŜŀǳ Plobsheim, deux contenaient une matrice 
sédimentaire. Les coordonnées GPS (longitude et latitude) de chaque site de prélèvement 
sont résumées en annexes. La localisation des différents sites de prélèvement est indiquée ci-
dessous. Les résultats des études de spécificité, à savoir les ǊŜƴŘŜƳŜƴǘǎ ŘΩextraction pour 
chaque niveau de concentration, sont présentés pour chaque site de prélèvement, à savoir les 
sites B et C. 
Dans le cas du chloroforme, les moyennes des recouvrements semblent diminuer à mesure  

Figure 9 - Localisatioƴ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǎƛǘŜǎ ŘŜ ǇǊŞƭŝǾŜƳŜƴǘǎ ǎǳǊ ƭŜ Ǉƭŀƴ ŘΩŜŀǳ ŘŜ tƭƻōǎƘŜƛƳ ό{ƻǳǊŎŜ Υ 
géorisques) 
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ǉǳŜ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ŘƻǇŀƎŜ ŀǳƎƳŜƴǘŜΦ /Ŝƭŀ Ŝǎǘ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ŘΩǳƴ ŜŦŦŜǘ ƳŀǘǊƛŎŜ qui a la 
propriété «ŘΩemprisonner » les molécules de CHCl3, que ce soit par des interactions faibles ou 
fortes. 5ΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘΣ ƭΩŞŎŀǊǘ-type relatif (RSD = Relative Standard Deviation) semble suivre la 
ƳşƳŜ ǘŜƴŘŀƴŎŜΣ ŀǾŜŎ ŘŜǎ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǉǳƛ ŀǳƎƳŜƴǘŜƴǘ Ŝƴ ŦƛŀōƛƭƛǘŞ ŀǾŜŎ ƭŀ 
concentration en chloroforme. En revanche, il est plus ŘƛŦŦƛŎƛƭŜ ŘŜ ǇǊŞǾƻƛǊ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜǎ 
recouvrements pour les trois autres THMs. Ceux-ci semblent toutefois assez stables, ce qui 
ǇŜǳǘ ǎΩŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ŘŜ ǇŀǊ ƭŀ Ǉƭǳǎ ŦŀƛōƭŜ ǾƻƭŀǘƛƭƛǘŞ ŘŜ ŎŜǎ trois autres composés. 
 

Échantillon 
Concentration 

ajoutée 
(mg/kg)brut 

Moyenne des recouvrements ± RSD (%) 
 

 CHCl3 CHCl2Br CHClBr2 CHBr3 

Sédiments 
Plobsheim 

(Site B) 

0.6 (n=3) 107 ± 6 73 ± 10 36 ± 9 78 ± 9 

0.4 (n=3) 132 ± 8 82 ± 25 85 ± 24 101 ± 20 

0.15 (n=3) 205 ± 15 72 ± 38 56 ± 42 82 ± 5 

Sédiments 
Plobsheim 

(Site C) 

0.6 (n=3) 109 ± 7 88 ± 6 81 ± 5 94 ± 10 

0.4 (n=3) 106 ± 3 72 ± 14 66 ± 20 74 ± 12 

0.15 (n=3) 150 ± 6 73 ± 13 119 ± 68 104 ± 19 

 
ii. Fessenheim 

 
Deux sites, nommés respectivement JR21 et JR23 et contenant à chaque fois deux 
prélèvements (uƴ ŘΩŜŀǳ Ŝǘ ǳƴ ŘŜ ǎŞŘƛƳŜƴǘǎύ ƻƴǘ ŞǘŞ analysés dans les 72 heures qui suivaient 
la première ouverture des flacons de stockage. Dans cette partie, seuls les échantillons de 
sédiments sont présentés. Les valeurs des concentrations de dopage sont toujours les mêmes 
que précédemment, de même que le nombre de réplicas par concentration.  
 
 

Échantillon 
Concentration 

ajoutée 
(mg/kg)brut 

Moyenne des recouvrements ± RSD (%) 

 CHCl3 CHCl2Br CHClBr2 CHBr3 

Sédiments 
Fessenheim 

(JR21) 

0.6 (n=3) 114 ± 14 63 ± 11 54 ± 12 67 ± 8 

0.4 (n=3) 144 ± 7 87 ± 5 83 ± 40 67 ± 30 

0.15 (n=3) 92 ± 16 60 ± 33 19 ± 42 64 ± 37 

Sédiments 
Fessenheim 

(JR23) 

0.6 (n=3) 186 ± 47 110 ± 44 112 ± 42 111 ± 34 

0.4 (n=3) 117 ± 4 75 ± 3 121 ± 41 118 ± 14 

0.15 (n=3) 106 ± 30 62 ± 3 188 ± 38 91 ± 45 

Tableau 3 - Moyenne des recouvrements de JR21 et JR23 pour trois concentrations de dopage 

Les résultats obtenus sont très hétérogènes et ceci pour les deux matrices étudiées. Pour les 
dopages compris entre 0.15 et 0.4 mg/kg de sédiment brut, les recouvrements augmentent 
avec la concentration de dopage, avec des surexpressions dans le cas du chloroforme, du 

Tableau 2 - Moyennes des recouvrements de deux matrices pour trois concentrations de dopage différentes 
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dibromochlorométhane et du bromoforme (matrice JR23) à 0.4 mg/kg. Cela semble indiquer 
ǉǳŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŎƻƴǘƛŜƴǘ certainement déjà des traces significatives de THM. 
 
Les deux études de spécificité donnent des résultats ambigus Υ ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘ, elles démontrent 
une capacité des sédiments à retenir les THM (effet matrice) mais, ŘΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘ, elles semblent 
ƛƴŘƛǉǳŜǊ ǉǳŜ ƭŜǎ ǎŞŘƛƳŜƴǘǎ ǎƻƴǘ ƛƳǇƭƛǉǳŞǎ Řŀƴǎ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ ¢IaΦ ! ǇǊŞǎŜƴǘΣ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ 
ŘŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ǎΩŀǾŝǊŜ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ǇƻǳǊ répondre à la problématique posée. 
 

4) Etude des échantillons  
 
5ŜǳȄ ǘȅǇŜǎ ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ƻƴǘ été analysés Υ ƭŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ŘŜ ǎŞŘƛƳŜƴǘǎ Ŝǘ ŘΩŜŀǳȄΣ ǇǊŞƭŜǾŞǎ 
Ł ǇǊƻȄƛƳƛǘŞ ƭΩǳƴ ŘŜ ƭΩŀǳǘǊŜ ǇƻǳǊ ŘŞƳƻƴǘǊŜǊ ƭŜ ŦƻǊǘ ǇƻǳǾƻƛǊ ŘΩŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘŜǎ ǎŞŘƛƳŜƴǘǎΦ [Ŝǎ 
résultats sont donnés en mg/kg pour les sédiments et en ppm ǇƻǳǊ ƭŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ŘΩŜŀǳΦ 
 

a) Echantillƻƴǎ ŘΩŜŀǳ 
 

i. tƭŀƴ ŘΩŜŀǳ ŘŜ Plobsheim 
 
{ǳǊ ƭŜǎ ǉǳŀǘǊŜ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ŘΩŜŀǳΣ ǘǊƻƛǎ ŦǳǊŜƴǘ ŀƴŀƭȅǎŞǎ Ŝǘ ƭŜǎ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴǎ ŘŜǎ ŀƴŀƭȅǘŜǎ όŜƴ 
ppm) sont reportées dans un tableau. De manière générale, les concentrations calculées sont 
répétables et comprises entre la LD et la LQ. Par conséquent, les résultats ne sont pas 
exprimés avec une trop mauvaise précision. Ils ne sont pas trop éloignés de la réalité et la 
ǎŜǳƭŜ ŎƻƴƴŀƛǎǎŀƴŎŜ ŘŜ ŎŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ǇŜǊƳŜǘ ŘŞƧŁ ŘΩŀŦŦƛǊƳŜǊ ǉǳŜ ƭΩŜŀǳ ŘŜ tƭƻōǎƘŜƛƳ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ 
polluée en THM όң 4 THM<100 ppm, Tableau 4). Dans les échantillons B et C, tous les THM 
sont présents avec un léger excès de dibromochlorométhane. Pour le premier échantillon (A), 
ŎΩŜǎǘ ŀǎǎŜȊ ǎƛƳƛƭŀƛǊŜ Ł ƭŀ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ǇǊŝǎ ǉǳΩƛƭ ƴΩȅ ŀ Ǉŀǎ ŘŜ ōǊƻƳƻŘƛŎƘƭƻǊƻƳŞǘƘŀƴŜ ŘŞǘŜŎǘŞΦ Les 
ions bromures sont donc réactifs vis-à-Ǿƛǎ ŘŜ ƭΩŜŀǳ Ŝǘ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ¢Ia ǇŜǳǘ ǎΩŜȄǇƭƛǉǳŜǊ 
ǇŀǊ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ Řŀƴǎ ƭΩŜŀǳ ŘŜ ƳŀǘƛŝǊŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ŘƛǎǎƻǳǘŜ όah5ύΦ 
 
 

Eau de 
surface 

[X] (ppm) 

 CHCl3 CHCl2Br CHClBr2 CHBr3 

A 
2.0 
3.2 

nd 
6.4 
9.6 

4.8 
4.8 

B 
8.4 
6.4 

4.4 
6.4 

5.6 
7.2 

3.9 
2.9 

C 
4.4 
6.0 

4.6 
8.7 

5.7 
9.6 

5.8 
6.8 

Tableau 4 - Concentrations de tous les analytes dans chaque échantillon. Nd = non détecté. 
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ii. Fessenheim 
 
 
Les résultats obtenus pour les deux échantillons de FessenheƛƳ ƳƻƴǘǊŜƴǘ ƭΩŀōǎŜƴŎŜ ŘŜ 
ŘƛŎƘƭƻǊƻōǊƻƳƻƳŞǘƘŀƴŜ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭΩŀōǎŜƴŎŜ ŘŜǎ ŀǳǘǊŜǎ ¢Ia Řŀƴǎ ƭŜǎ ŜŀǳȄ ǇǊŝǎ Řǳ /bt9 ŘŜ 
Fessenheim : en effet, la majorité des concentrations calculées sont inférieures à la LD et celles 
restantes comprises entre la LD et la LQ (Tableau 5). Les eaux du GCA près de Fessenheim ne 
ǎƻƴǘ ŘƻƴŎ Ǉŀǎ ǇƻƭƭǳŞŜǎΣ ŎŜ ǉǳƛ Ŝǎǘ ŎƻƘŞǊŜƴǘ ŀǾŜŎ ƭŜǎ ƻōǎŜǊǾŀǘƛƻƴǎ ŦŀƛǘŜǎ ƭΩŀƴƴŞŜ ŘŜǊƴƛŝǊŜΦ 
Notons toutefois que le débit annuel moyen du GCA est de 955 m3/s avec une valeur maximale 
de 1 400 m3/s, tandis que le Ǉƭŀƴ ŘΩŜŀǳ ŘŜ tƭƻōǎƘŜƛƳ Ŝǎǘ ǊŜƭŀǘƛǾŜƳŜƴǘ ǎǘŀōƭŜΣ ŎŜ ǉǳƛ ŎƻƴǘǊƛōǳŜ 
Ł ŘŜǎ ŜŦŦŜǘǎ ŘΩŀŎŎǳƳǳƭŀǘƛƻƴ Řŀƴǎ ƭŜǎ ŜŀǳȄ ŘŜ ǎǳǊŦŀŎŜΦ 
 

Water [X] (ppm) 

 CHCl3 CHCl2Br CHClBr2 CHBr3 

JR21 
2.4 
2.1 

/  
/  

2.5 
2.5 

1.9 
2.9 

JR23 0.8 /  4.5 7.8 

 
De manière globale, tous les échantillons ŘΩŜŀǳ ŀƴŀƭȅǎŞǎ ƴŜ ǎƻƴǘ ǉǳŜ peu voire pas pollués. En 
tout cas, ils suivent ƭŜǎ ǾŀƭŜǳǊǎ ǊŜŎƻƳƳŀƴŘŞŜǎ ǇŀǊ ƭΩINERIS. Une étude sur les sédiments a 
donc ensuite été effectuée afin de ǎŀǾƻƛǊ ǎΩƛƭǎ étaient pollués ou non. Notre objectif suivant 
fût de savoir si les sédiments superficiels prélevés à Fessenheim étaient pollués. 
 

b) Echantillons de sédiments  
 

i. Plobsheim 
 
Sur les quatre sites étudiés, seuls deux permettaient de prélever des sédiments. Les valeurs 
des concentrations obtenues sont exprimées en mg/kg de sédiment brut. Le chloroforme ainsi 
que le bromoforme voient leurs concentrations brutes comprises entre la LD et la LQ dans les 
ŘŜǳȄ ƳŀǘǊƛŎŜǎΦ [Ŝ ōǊƻƳƻŘƛŎƘƭƻǊƻƳŞǘƘŀƴŜ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ŘŞǘŜŎǘŞ όғ LD) mais le 
dibromochlorométhane peut être quantifié (> LQ), avec dans chaque cas une concentration 
moyŜƴƴŜ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ лΣор ƳƎκƪƎ ōǊǳǘΦ Lƭ ǎŜƳōƭŜǊŀƛǘ ŘƻƴŎ ǉǳŜ ƭŜǎ ƛƻƴǎ ōǊƻƳǳǊŜs réagissent 
préférentiellement comparés aux ions chlorures avec la MON présente dans les sédiments. 
Une autre explication quant à la faible proportion de chloroforme peut venir du fait que celui-
Ŏƛ ǎΩŞǾŀǇƻǊŜ ŦŀŎƛƭŜƳŜƴǘ Řŀƴǎ ƭΩŜŀǳΣ ōƛŜƴ ŀǾŀƴǘ ǉǳΩƛƭ ŀƛǘ Ŝǳ ƭŜ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ǎΩŀŘǎƻǊōŜǊκƛƴǘŜǊŀƎƛǊ sur 
les sédiments. En tout cas, les sédiments prélevés à Plobsheim sont pollués puisque la somme 
des quatre THMs dépasse 0,25 mg/kg (Tableau 6). 
 
 
 

Tableau 5 - Tableau donnant les concentrations des échantillons d'eau prélevés à proximité du CNPE de Fessenheim. 
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Sédiments [X] (ppm) 

 CHCl3 CHCl2Br CHClBr2 CHBr3 

B 
0.011a  
0.008a 

/  

0.003b  
0.002b  

/  

0.48 
0.26 
0.37 

0.044 
0.032 
0.017 

C 
0.017 
0.004 

/  
/  

0.52 
0.31 

0.03 
0.02 

Tableau 6 - Teneurs en THM des échantillons de sédiments provenant de Plobsheim. a LD<X<LQ. b X <LD 

 
ii. Fessenheim 

 
Les résultats pour les sédiments de Fessenheim sont quasi-identiques à ceux obtenus pour les 
sédiments de Plobsheim. Le DCBM est encore une fois positif (> LQ) tandis que les autres THM 
sont soient absents (< LD, BDCM), soient détectés avec une fiabilité intermédiaire (LD < [THM] 
< LQ) (Tableau 7). Les sédiments de Fessenheim sont donc pollués et ces résultats viennent 
compléter ceux précédemment obtenus pour les eaux.  
 

Sédiments [X] (ppm) 

 CHCl3 CHCl2Br CHClBr2 CHBr3 

JR21 
0.04 
0.03 
0.04 

0.003 
0.002 
ɀ 0 

0.17 
0.17 
0.19 

0.06 
0.05 
0.05 

JR23 
0.06 
0.05 
0.10 

/  
/  
/  

0.24 
0.24 
0.55 

0.03 
0.04 
0.09 

Tableau 7 - Teneurs en THM dans les sédiments prélevés aux abords du CNPE de Fessenheim 

CƛƴŀƭŜƳŜƴǘΣ ƭŀ ǊŞǇƻƴǎŜ Ł ƭŀ ǇǊƻōƭŞƳŀǘƛǉǳŜ ǾƛŜƴǘ ŘΩşǘǊŜ ŀǇǇƻǊǘŞŜ Ƴŀƛǎ ƛƭ Ŧŀǳǘ ƳŀƛƴǘŜƴŀƴt 
ǘŜƴǘŜǊ ŘΩŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ces résultats.  
 

Discussions 
 
Alors que dans la littérature le chloroforme est considéré comme le THM majoritaire par 
rapport aux trois autres, les résultats de nos études sur les sédiments montrent la présence 
majoritaire du dibromochlorométhane (DBCM). Nous tenterons dans cette partie ŘΩŀǇǇƻǊǘŜǊ 
quelques éléments de compréhension pour ŜǎǎŀȅŜǊ ŘΩŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ Ŝǘ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ de 
DBCM dans les couches sédimentaires.  
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1) Formation de dibromochlorométhane 
 

Les ions bromures peuvent sΩƻȄȅŘŜǊ ǎƻƛǘ ǇŀǊ ƭΩƛƴǘŜǊƳŞŘƛŀƛǊŜ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ƘȅǇƻŎƘƭƻǊŜǳȄ Ih/ƭ ou 
par les ions hypochlorites ClO-. Les études semblent démontrer que ƭΩacide réagit plus 
rapidement [9]. [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ainsi ŦƻǊƳŞ Ŝǎǘ ƭΩŀŎƛŘŜ ƘȅǇƻōǊƻƳŜǳȄ Ih.ǊΣ ǉǳƛ sera en 
équilibre aǾŜŎ ƭΩƛƻƴ ƘȅǇƻōǊƻƳƛǘŜ .Ǌh-Σ ǎŜƭƻƴ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ acido-basique suivante : 

 
HOBr + H2h Ҧ .Ǌh- + H3O+  (2)  pKa = 8,7 à 25°C 

 
[ŀ ŎƻƴǎǘŀƴǘŜ ŘΩŀŎƛŘƛǘŞ ǇƻǳǊ le couple acide hypochloreux/ion hypochlorite est égale à 7,5 à la 
même température. Cela signifie que dans des conditions de pH de nos échantillons aqueux 
ou sédimentaires (pH xx-xx), le rapport HOBr/BrO- sera plus élevé que le rapport HOCl/ClO-. 
5ΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘΣ ƭŀ ŎƻƴǎǘŀƴǘŜ ŎƛƴŞǘƛǉǳŜ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ƛƻƴǎ ōǊƻƳǳǊŜs est égale à 
[9] :  
 

Ὧ τȢχ ρπ ÅØÐ
Ȣ

 (3)   avec k en L.mol-1.s-1 et T en Kelvin 

 
A 25°C (298.15 K), ƭŀ ŎƻƴǎǘŀƴǘŜ ŎƛƴŞǘƛǉǳŜ ōƛƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ est égale à 3 737 L. mol-
1.s-1, ce qui indique une réaction rapide. Les acides hypochloreux et hypobromeux constituent 
de bons électrophiles qui vont pouvoir entrer en compétition avec des réactions de 
ǎǳōǎǘƛǘǳǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻǇƘƛƭŜ ŀǾŜŎ ƭŀ ƳŀǘƛŝǊŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ƴŀǘǳǊŜƭƭŜΦ 5ΩŀǇǊŝǎ ƭŀ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜΣ ƭΩŀŎƛŘŜ 
ƘȅǇƻōǊƻƳŜǳȄ Ŝǎǘ ǳƴ ƳŜƛƭƭŜǳǊ ŀƎŜƴǘ ŘΩƘŀƭƻƎŞƴŀǘƛƻƴ ǉǳŜ ǎƻƴ ƘƻƳƻƭƻƎǳŜ chloré ; par contre ce 
dernier est reconnu comme étant ǳƴ ŜȄŎŜƭƭŜƴǘ ŀƎŜƴǘ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ahbΦ Cette propriété 
ŜȄǇƭƛǉǳŜǊŀƛǘ ŘƻƴŎ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ƳŀƧƻǊƛǘŀƛǊŜ ŘŜ ¢Ia ƳƛȄǘŜǎ όŎƘƭƻǊƻōǊƻƳŞǎύΣ ŘΩŀǳǘŀƴǘ Ǉƭǳǎ que 
ƭŜǎ ƛƻƴǎ ōǊƻƳǳǊŜ ŦƻǊƳŞǎ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƳŀǘƛŝǊŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ƴŀǘurelle peuvent être 
ré-ƻȄȅŘŞǎ ǇŀǊ ƭΩŀŎƛŘŜ ƘȅǇƻŎƘƭƻǊŜǳȄΦ Lƭ ǎΩŀƎƛǘ ŘƻƴŎ ŘΩǳƴ ŎȅŎƭŜ ŀǳ ŎƻǳǊǎ ŘǳǉǳŜƭ ƭΩŀŎƛŘŜ 
ƘȅǇƻōǊƻƳŜǳȄ Ŝǎǘ ǊŞƎŞƴŞǊŞΣ ŎŜ ǉǳƛ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ƘȅǇƻŎƘƭƻǊŜǳȄΦ Un tel procédé est 
ŦŀǾƻǊŀōƭŜ Ł ƭΩƛƴŎƻǊǇƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ƘȅǇƻōǊƻƳŜǳȄ Řŀƴǎ la MON. 
 

2) {ƻǳǊŎŜǎ ŘΩƛƻƴǎ ōǊƻƳǳǊŜs 
 
tǊŝǎ Řǳ Ǉƭŀƴ ŘΩŜŀǳ ŘŜ tƭƻōǎƘŜƛƳΣ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎ ƛƴŘǳǎǘǊƛŜǎ ŜƴǊŜƎƛǎǘǊŜƴǘ ŘŜǎ ǊŜƧŜts qui 
pourraient constituer des sources ŘΩƛƻƴǎ ōǊƻƳǳǊŜs. Citons par exemple la sucrerie et raffinerie 
ŘΩ9ǊǎǘŜƛƴΣ ǎƛǘǳŞŜ Ł ǇǊƻȄƛƳƛǘŞ Řǳ ōŀǊǊŀƎŜ ŘŜ ƭΩLƭƭΣ ŎƭŀǎǎŞŜ Řŀƴǎ ƭŜ ǊŜƎƛǎǘǊŜ ōŀǎƛŀǎ όŎƻŘŜ 
ALS6702034ύ Ŝǘ ǉǳƛ ǊŜƧŜǘǘŜ ǇǊŝǎ ŘŜ лΣп ǘƻƴƴŜǎ ŘΩŜŀǳ ŘŜ WŀǾŜƭϯ ǇŀǊ ŀƴΦ Sachant que la masse 
ǾƻƭǳƳƛǉǳŜ ŘΩǳƴŜ ǘŜƭƭŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ Ŝǎǘ ŘŜ мΣм ƎΦŎƳ-3, le volume rejeté par jour ǎŜǊŀƛǘ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ м[ 
par jour. Les solutiƻƴǎ ŘΩƘȅǇƻŎƘƭƻǊƛǘŜ ŘŜ ǎƻŘƛǳƳ contiennent en plus ou moins grande 
concentration des ions bromate BrO3

- [14], qui peuvent à leur tour être réduits en bromure 
par action des ions Fe2+ [15]. [ŀ ǎǘŀǘƛƻƴ ŘΩŞǇǳǊŀǘƛƻƴ ŘŜ tƭƻōǎƘŜƛƳ Ŝǎǘ ǳƴ ŀǳǘǊŜ ŜȄŜƳǇƭŜ ŘŜ 
source potentielle. Les ions bromures Ǿƻƴǘ ŀƭƻǊǎ şǘǊŜ ƻȄȅŘŞǎ ǇŀǊ ƭΩŀŎƛŘŜ ƘȅǇƻŎƘƭƻǊŜǳȄ Ŝǘ ǊŞŀƎƛǊ 
ŀǾŜŎ ƭŀ ahbΦ [Ŝǎ ŎƘŀǊŀŎŜŀΣ ŦŀƳƛƭƭŜ ŘΩŀƭƎǳŜǎ ǾŜǊǘŜǎ ŘΩŜŀǳ ŘƻǳŎŜΣ ǎƻƴǘ ǇŀǊǘƛŎǳƭƛŝǊŜƳŜƴǘ 
ǇǊŞǎŜƴǘŜǎ Řŀƴǎ ƭŜ Ǉƭŀƴ ŘΩŜŀǳ ŘŜ tƭƻōǎƘŜƛƳ Ŝǘ ŎƻƴǘƛŜƴƴŜƴǘ ŜƴǾƛǊƻƴ тл҈ ŘŜ ƳŀǘƛŝǊŜ ƻǊƎanique 
[16]. Ce sont également des sources de fer, où les ions bromate peuvent être réduits en ions 
bromure et par suite former des THMs.   
 
Le brome est un élément chimique qui peut se trouver sous forme de composés 
organobromés (ex. dibromoéthane), notamƳŜƴǘ ǇƻǳǊ ŘŜǎ ŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴǎ ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩŜǎǎŜƴŎŜ ŀǳ 
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plomb. Il se trouve également sous forme de monomère bromé (tétrabromobisphénol A) dans 
les polyesters ou encore utilisé dans les pesticides (ex. bromure de méthyle)Φ /ΩŜǎǘ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ 
ƭΩǳǎƛƴŜ wƘƻŘƛŀ ƻǇŞǊŀǘƛƻƴǎ (code basias ALS6800699), située en amont du CNPE de Fessenheim, 
Ŝǎǘ ǎǇŞŎƛŀƭƛǎŞŜ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘ Řŀƴǎ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩŜƴƎǊŀƛǎΣ ŘŜ ƳŀǘƛŝǊŜǎ ǇƭŀǎǘƛǉǳŜǎ ŘŜ ōŀǎŜ Ŝǘ ŘŜ 
caoutchouc synthétique (Source : société chimique de France). Elle pourrait donc également 
constiǘǳŜǊ ǳƴŜ ǎƻǳǊŎŜ ŘΩƛƻƴǎ ōǊƻƳǳǊŜΦ [Ŝǎ ƳƛƴŜǎ ŘŜ ǇƻǘŀǎǎŜ ŘΩ!ƭǎŀŎŜ ƻƴǘ ŀǳǎǎƛ Ǉǳ ŎƻƴǎǘƛǘǳŜǊ 
une source importante de production de bromure. Le minerai extrait contenait du bromure 
de potassium en faible quantité (2 à 3 g/L dans les eaux-mères) avec une production de près 
ŘŜ с ллл ǘƻƴƴŜǎκŀƴ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǇƭƻƛǘŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ƎƛǎŜƳŜƴǘǎ ŘŜ ǇƻǘŀǎǎŜ ŘΩ!ƭǎŀŎŜΦ 
 

3) Stabilité de la fibre 
 
bƻǳǎ ŀǾƻƴǎΣ Řŀƴǎ ƭΩŞǘŀǇŜ ǎǳƛǾŀƴǘŜΣ ǘŜǎǘŞ ƭa stabilité de la fibre est testée à partir des solutions 
ŘŜ ŘƻǇŀƎŜ Řŀƴǎ ƭΩŜŀǳ ƘȅǇŜǊǎƻƭǾŀƴǘ Ŝƴ ƴƻǘŀƴǘ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƛǊŜ ŘŜ ƭΩŞǘŀƭƻƴ ƛƴǘŜǊƴŜΦ 5ŀƴǎ ƭŜ 
Ŏŀǎ ŘΩǳne dégradation de la fibre (i.e., ŘƛƳƛƴǳǘƛƻƴ ǇǊƻƎǊŜǎǎƛǾŜ ŘŜ ƭΩŀƛǊŜ Ŝƴ ŦƭǳƻǊƻōŜƴȊŝƴŜύ, un 
coefficient correctif est appliqué pour rendre compte des concentrations réelles de chaque 

¢IaΣ ŎŜŎƛ Řŀƴǎ ƴΩimporte quel 
dopage. La Figure 10 montre bien 
une lente et progressive 
dégradation de la fibre. 
IŜǳǊŜǳǎŜƳŜƴǘΣ ƭΩŀƛǊŜ ŘŜ ƭΩŞǘŀƭƻƴ 
interne à la date du 17 mai vaut 
82% de celle en étalon interne à la 
date du 29 mars, date qui 
correspond à la première utilisation 
de la fibre. Il est alors possible de 
continuer à utiliser la fibre, en 
veillant cependant à ce ǉǳΩƛƭ ƴΩȅ ŀƛǘ 
Ǉŀǎ ŘŜ ŎƘǳǘŜ ŘŜ ƭΩŀƛǊŜ Ŝƴ Şǘŀƭƻƴ 
interne. 
 

4) Stabilité des solutions 
Des études complémentaires visant 
à étudier la cinétique de 
dégradation des solutions en mix 
THMs et en étalon interne nous 
sont apparues nécessaires pour 
évaluer le temps de conservation 
de celles-ci et savoir si la 
température ambiante accélérait 
ou non la dégradation des 
composés. Chaque jour, pendant 4 
jours, deux dopages ont été 
ŜŦŦŜŎǘǳŞǎ Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩŜŀǳ ƘȅǇŜǊǎƻƭv® 
et à la même concentration 

(160ppm) : un avec la solution en mix THM gardée à température ambiante et une autre avec 
la même solution mais conservée à -4°C. La Figure 11 ƳƻƴǘǊŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƛǊŜ ŘŜ Ŏhaque 

Figure 10 - Variation de l'aire en étalon interne avec le nombre 
d'utilisations de la fibre 

Figure 11 - Stabilité d'une solution de THM conservée au congélateur 
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ŀƴŀƭȅǘŜ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ŎŜƭƭŜ ŘŜ ƭΩŞǘŀƭƻƴ ƛƴǘŜǊƴŜ, pour une conservation au congélateur. Pendant les 
пу ǇǊŜƳƛŝǊŜǎ ƘŜǳǊŜǎΣ ƭΩŀƛǊŜ ŘŜ ŎƘŀǉǳŜ composé est à peu près constant mais une chute est 
observée au-ŘŜƭŁ ŘŜ н ƧƻǳǊǎ ŘŜ ŎƻƴǎŜǊǾŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ł -4°C. La plus importante 
ŎƻƴŎŜǊƴŜ ƭΩŀƛǊŜ ŘŜ ƭΩŞǘŀƭƻƴ ƛƴǘŜǊƴŜ, elle ne vaut Ǉƭǳǎ ǉǳΩŜƴǾƛǊƻƴ ƭŀ ƳƻƛǘƛŞ ŘŜ ǎŀ valeur initiale 
au bout de 96 h. En ce qui concerne les autres composés, plus celui-ci est volatil, plus la chute 
ŘΩŀƛǊŜ est importante. Cette observation est cohérente  puisque les composés volatils sont les 
moins bien conservés en solution. 
 

La Figure 12 ƳƻƴǘǊŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ 
des aires de tous les THMs ainsi 
ǉǳŜ ŎŜƭƭŜ ŘŜ ƭΩŞǘŀƭƻƴ ƛƴǘŜǊƴŜ 
mais pour une solution 
conservée à température 
ambiante. Globalement, la 
même tendance est observée 
que pour le cas précédent : les 
trois THMs les moins volatils ne 
ǎƻƴǘ Ǉŀǎ ǎŜƴǎƛōƭŜǎ Ł ƭΩŜŦŦŜǘ ŘŜ ƭŀ 
température, seul le 
ŎƘƭƻǊƻŦƻǊƳŜ ƭΩŜǎǘΦ Lƭ ŀǇǇŀǊŀƞǘ 
donc indispensable de changer 
de solution régulièrement, afin 
de ne pas sous-estimer les 
résultats, chose que nous 
avions anticipé dans le cadre 
de nos expériences. 

 
5) Identification des composés 

 
!Ǿŀƴǘ ŘŜ ŎƻƳƳŜƴŎŜǊ ǘƻǳǘŜ ŀƴŀƭȅǎŜ ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǎǳǊ ƭŀ ŎƻƭƻƴƴŜ 5.-снпϰΣ ƭŜǎ ǘŜƳǇǎ ŘŜ 
rétention de tous les THMs ainsi que ŎŜƭǳƛ ŘŜ ƭΩŞǘŀƭƻƴ ƛƴǘŜǊƴŜ avaient été déterminés par 
ƛƴƧŜŎǘƛƻƴ ƭƛǉǳƛŘŜ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜǎ ƳƛȄ ¢Ias dans ƭΩƛƴƧŜŎǘŜǳǊΣ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ŎƘƭƻǊƻŦorme 
Ŝǘ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ŦƭǳƻǊƻbenzène, toutes stabilisées dans du méthanol. Les quatre THMs, 
classés par volatilƛǘŞ ŘŞŎǊƻƛǎǎŀƴǘŜΣ ŎΩŜǎǘ-à-dire du chloroforme au bromoforme, présentent 
ŘŜǎ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ǊŞǘŜƴǘƛƻƴ ǊŜǎǇŜŎǘƛŦǎ ŘŜ пΦуΣ тΦсΣ уΦф Ŝǘ фΦу ƳƛƴǳǘŜǎΦ [ΩŞǘŀƭƻƴ ƛƴǘŜǊƴe est repéré 
par son temps de rétention de 6.5 minutes. Bien entendu, tous les résultats furent obtenus 
Ŝƴ ŀǇǇƭƛǉǳŀƴǘ ƭŜǎ ƳşƳŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŘΩŞƭǳǘƛƻƴ όƛΦŜΦ, gradient de température).  
 
Par la suite, les temps de rétentions sont repérés en superposant les dopages à trois niveaux 
de concentration (0.15, 0.4 et 0.6 mg/kg de sédiment brut) avec le chromatogramme de 
ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǎŜǳƭΦ Des analyses complémentaires auraient pu être effectuées (manque de 
temps), comme par exemple en remplaçant la colonne DB-снпϰ ǇŀǊ ƭŀ ŎƻƭƻƴƴŜ It-рa{ϰ Ŝǘ 
en gardant les mêmes conditions de séparation. Ces expériences nous ont permis de 
clairement identifier les THMs sur les matrices sédimentaires. Des tests ont été menés avec 
une GC-MS mais la sensibilité de la méthode ne nous a pas permis de conclure sur la base de 
ces expériences seules. 

Figure 12 - Stabilité des solutions de mix THM ainsi que celle en étalon interne 
pour une conservation à température ambiante 
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Conclusion 
 
En complément des travaux menés par mon prédécesseur, Antoine Godfrey, un protocole 
ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ ¢Ias dans les sédiments fût optimisé puis validé et une étape 
ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴƴŀƎŜ ǇǊƻǇƻǎŞŜΦ Lƭ ƴŜ Ŧŀƛǘ Ǉŀǎ ŘŜ ŘƻǳǘŜ ǉǳΩavec du matériel plus approprié, (ex., 
Benne Van Veen, Benne Eckman) le risque de dégradation des échantillons aurait été 
ƳƛƴƛƳƛǎŞΦ CƻǊǘ ƘŜǳǊŜǳǎŜƳŜƴǘΣ ƭŀ ǎƛƳǇƭŜ ǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǇŜƭƭŜ Ŝƴ ƛƴƻȄϯ ŘƻƴƴŜ ŘŞƧŁ ŘŜ ōƻƴǎ 
ǊŞǎǳƭǘŀǘǎΦ 9ƭƭŜ ǇǊŞǎŜƴǘŜ ǇŀǊ ŀƛƭƭŜǳǊǎ ƭΩŀǾŀƴǘŀƎŜ ŘΩşǘǊŜ ǇŜǳ ŜƴŎƻƳōǊŀƴǘŜΣ ǘǊŝǎ ǎƛƳǇƭŜ 
ŘΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Ŝǘ ǇŜǳ ƻƴŞǊŜǳǎe. Les résultats obtenus lors de ce stage concernant les 
ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ŘΩŜŀǳ ǎƻƴǘ Ŝƴ ŀŎŎƻǊŘ ŀǾŜŎ ŎŜǳȄ ƻōǘŜƴǳǎ ƭΩŀƴƴŞŜ ŘŜǊƴƛŝǊŜ Ŝǘ ǾƛŜƴƴŜƴǘ ŎƻƳǇƭŞǘŜǊ 
la compréhension des mécanismes de migration des THMs. 
 
La présence des trihalométhanes dans les sédiments, ŎƻƴǘǊŀƛǊŜƳŜƴǘ Ł ƭΩŜŀǳΣ Ŝǎǘ ƭŀ ǎƛƎƴŀǘǳǊŜ 
ŘΩǳƴ ƳŞŎŀƴƛǎƳŜ ŘΩŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴ ŦŀǾƻǊŀōƭŜ des THMs sur les sédiments. La technique SPME en 
ƳƻŘŜ ŜǎǇŀŎŜ ŘŜ ǘşǘŜΣ ǇŜǊƳŜǘ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎŞƭŜŎǘƛǾŜ ŘŜǎ ŎƻƳǇƻǎŞǎ Ǿƻƭŀǘƛƭǎ Ŝǘ ŎƻƴǎǘƛǘǳŜ ǳƴŜ 
méthode de concentration des échantillons (i.e., facteur ŘŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ плл). 
[Ŝ ŘŞǘŜŎǘŜǳǊ CL5Σ ōƛŜƴ ǉǳŜ Ƴƻƛƴǎ ǎŜƴǎƛōƭŜ ǉǳΩǳƴ ŘŞǘŜŎǘŜǳǊ 9/5 όi.e., Electron Capture 
Detector), est suffisant pour les limites de détection requises dans le contexte de ce stage. 
5ΩŀǳǘǊŜǎ ƳŞǘƘƻŘŜǎ ŘŜ purification et de concentration, telles que la SPE (i.e., Solid Phase 
Extraction), auraient pu être également envisageables en vue de remonter aux concentrations 
réelles. Seulement, par manque de temps et de moyens financiers au moment t, cette solution 
nΩŀ Ǉŀǎ ŞǘŞ ŀōƻǊŘŞŜΦ 5Ŝǎ ŞǘǳŘŜǎ Ǉƭǳǎ ŀǇǇǊƻŦƻƴŘƛŜǎΣ ǎǳǊ ŘŜǎ ǎŞŘƛƳents en profondeur, 
permettront par ailleurs dΩŜƴ ŀǇǇǊŜƴŘǊŜ ŘΩŀǾŀƴǘŀƎŜ sur ƭΩƘƛǎǘƻǊƛŎƛǘŞ Řǳ ǎƛǘŜ ŞǘǳŘƛŞ ǾƻƛǊe même 
de dire si la pollution est attribuable au CNPE de Fessenheim. Ces questions en suspens seront 
sans aucun doute abordées dans la suite de ce projet.  
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Annexe 1 : Propriétés physico-chimiques des THMs 
 

Nom Formule 
Masse 
molaire 
(g/mol) 

T ébu. 
(°C) 

M. vol. 
(g/mL) 

Solubilité 
(g/L) dans 
H2O à 25°C 

Chloroforme CHCl3 119.4 62 1.48 3.81 

Bromodichlorométhane CHCl2Br 163.8 90 1.98 4.5 

Dibromochlorométhane CHClBr2 208.3 119-120 2.45 Très faible 

Bromoforme CHBr3 257.7 147-151 2.9 1.0 

 
Annexe 2 : Précautions et propriétés toxiques des THMs 
 

THM Précautions (SGH) 
Classification 

IARC 

Chloroforme 
CHCl3  

2B 

Bromodichlorométhane 
CHBrCl2  

2B 

Dibromochlorométhane 
CHBr2Cl  

3 

Bromoforme 
CHBr3  

3 

(IARC) 2B : effet cancérigène supposé / 3 : non classifié 
 
Annexe 3 : composition des solutions étalons 
 

Nom Formule 
chimique 

Pureté 
(%) 

Concentration 
ό˃ƎκƳ[ύ 

Déviation 
ό˃Ǝκ[ύ 

Marque 

Bromodichlorométhane CHBrCl2 98.0 2000 ± 108.80  
Cluzeau 

Info Labo 
France 

Dibromochlorométhane CHBr2Cl 98.0 2000 ± 108.80 

Tribromométhane CHBr3 99.1 2000 ± 108.80 

Trichlorométhane CHCl3 99.8 2000 ± 108.80 

Méthanol CH3OH 99.9   

 
 

Nom 
Formule 
chimique 

Pureté (%) 
Concentration 
ό˃Ǝκ[ύ 

Déviation 
ό˃Ǝκ[ύ 

Marque 

Fluorobenzène C6H5F 99.0 2000 ± 108.80 Cluzeau 
Info Labo 
France 

Méthanol CH3OH 99.9   

Nom 
Formule 
chimique 

Pureté (%) 
Concentration 
ό˃ƎκƳ[ύ 

Déviation 
ό˃Ǝκ[ύ 

Marque 

Bromodichlorométhane CHBrCl2 98.0 100 ± 5.44 
 

Cluzeau 
Info Labo 
France 

Dibromochlorométhane CHBr2Cl 98.0 100 ± 5.44 

Tribromométhane CHBr3 99.1 100 ± 5.44 

Trichlorométhane CHCl3 99.8 100 ± 5.44 

Méthanol CH3OH 99.9   
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Annexe 4 : Solutions utilisées pour la préparation des dopages 
 

. Méthanol җ ффΣф %, HiPerSolv CHROMANORM® ACS, Reag. Ph. Eur., super gradient grade pour 

HPLC, pour les systèmes UPLC/UHPLC/Ultra HPLC. Marques : VWR Chemicals. (n°85681,290) 

. Eau, HiperSolv CHROMANORM® pour HPLC. Marques : VWR Chemicals. (n°23595,328) 

. Chlorure de sodium AnalaR NORMAPUR. Marques : VWR Chemicals. (n°27810,295) 

 
 
Annexe 5 : Matériel utilisé en SPME 
 
 

. Fibre : SPME Fiber Carboxen/PDMS Manual Merlin 75 µm. Marque : Agilent (n°SU57344U) 
 
. Holder : SPME fiber holder for manual sampling. Marque : Agilent (n°391896401) 
 
. 15 mL SPME Stand. Marque : Agilent. (n°SU5735U) 
 
. Liner : Ultra Inert, straight 0.75mm ID Recommended for SPME injections. Marque : Agilent. 
(n°5190-4048) 
 
. Merlin Mircoseal, SPME repl,23Ga,1/pk. Marque : Agilent (n°392609902) 
 
. Ecrou pour Merlin Microseal haute pression. Marque : Agilent (n°5182-3445) 
 
. Ferrule, d.i. 0,4 mm, 15% Graphite/85% Vespel, colonne courte 0,1-0,25 mm, 10/pqt. 
Marque : Agilent (n°5181-3323) 
 
. 2 Ecrous pour colonne capillaire. Marque : Agilent (n°5181-8830) 
 
. Vials, screw top, clear glass, volume 15 mL. Marque : Supelco (n°27162) 
 
. Assembled screw cap with hole with PTFE/silicone septum. Black polypropylene hole cap, 
PTFE/silicone, septum thickness 1.5 mm, for use with 15 Ml vial. Marque : Supelco (n°27020) 
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Annexe 6 : Comparaison des spectres obtenus sur la DB-624 et la HP-5MS en injection liquide 
 

Composés CHCl3 fluorobenzène CHCl2Br CHClBr2 CHBr3 

HP-5MS/ Tr (min) 1.1 1.4 1.6 2.7 5.2 

DB-624 / Tr (min 4.9 6.6 7.7 8.9 9.8 

 
 

 
 

Figure 13 - HP-рa{ Υ aƛȄ ŘŜǎ ¢Iaǎ όмлл ˃ƎκƳ[ύ ς CƭǳƻǊƻōŜƴȊŝƴŜ όнл ˃ƎκƳ[ύ 

Figure 14 - DB-624 : aƛȄ ŘŜǎ ¢Iaǎ όмлл ˃ƎκƳ[ύ ς CƭǳƻǊƻōŜƴȊŝƴŜ όнл ˃ƎκƳ[ύ 
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Annexe 7 : /ƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀƳƳŜǎ Řǳ Ǉƻƛƴǘ Ƙŀǳǘ όонл ˃Ǝκ[ύ Ŝǘ Řǳ Ǉƻƛƴǘ ōŀǎ όпл ˃Ǝκ[ύ ŘŜ ƭŀ ƎŀƳƳŜ 
ŘΩŞǘŀƭƻƴƴŀƎŜ 

 

 
 
 
 
Annexe 8 : Coordonnées des sites de prélèvements 
 
 

N° du 
site 

Latitudes (°) Longitudes (°) label Lieu proche 

AWPB 48.473172 7.750471 tƭŀƴ ŘΩŜŀǳ Plobsheim 

BWPB + 
BSPB 

48.449251 7.743289 tƭŀƴ ŘΩŜŀǳ Plobsheim 

CWPB + 
CSPB 

48.426621 7.10273 tƭŀƴ ŘΩŜŀǳ Plobsheim 

SJR21 + 
WJR21 

47.88138 7.5583 Rhin Aval Blodelsheim 

SJR23 + 
WJR23 

47.943848 7.597529 Rhin Amont Fessenheim 

 
 

Figure 15 - Superposition des deux courbes de dopage, une à 40 ppm (bleu) et l'autre à 320 ppm (vert) 

CHCl3 
Ei 

CHCl2Br 

CHClBr2 

CHBr3 
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Annexe 9 : Chromatogrammes des échantillons de terrain 
 

 

 
 

Figure 16 - Deux chromatogrammes de l'échantillon CSPB 

Figure 17 - Deux chromatogrammes de l'échantillon AWPB 
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Annexe 10 : Identification des THMs 

 
 
Annexe 11 : /ƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀƳƳŜ ŘΩǳƴ ŘƻǇŀƎŜ ŘŜ ƘŀǳǘŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ 
 

 

Figure 18 - Chromatogramme de l'échantillon CSPB et trois dopages à 0.15, 0.4 et 0.6 mg/kg brut 

Figure 19 - Dopage à 320 ppm (concentration haute) 
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Annexe 12 : Blanc fibre  
 

 
Annexe 13 : Courbes de calibration externes 

 

 

Figure 20 - Chromatogramme de la fibre après 1 heure de conditionnement 

Figure 21 - Aire de chaque THM en fonction de la concentration de dopage en mg/kg de sédiments bruts 


